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Patentansprilche 

(7p Verf ahren zum Me s sen von finderungen der rheologischen 
Mcnomereigensctiaften wShrend eines Polymerisationsprozesses , 
dadurch gekennz eichnet, daB in ein 
Polymerisationssystem ein Ultraschallwellenzug yon 0,62 bis 
IOO MHz eingeftihrt wird und dafl ia Verlauf e des Polymerisations- 
prozesses die Absorption und die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
dieses Wellerizuges gemessen wird, 

2. Vorrichtung zum Durchftihren des Verfahrens nach Anspruch 1 , 
gekennzeichnet dufch wenigstens eineri Ultraschallwandler (1> f 
der- auf die Erzeugung und den Empf ang von longitudinalen 
Ultraschallwelleh eingerichtet und akustteh mit einer in 

dem Polymerisationssystem angebrachten Ultraschallverz3gerungs- 
strecke (5) verbunden ist. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet ,da£ 
sie zwei Ultraschallwandler ( 1 ) aufweist , von denen der eine 
zur Erzeugung und der zwelte zum Empfang der longitudinalen 
Ultraschallwellen dient und beide Ultraschallwandler (1) 
akustisch mit eigenen UltraschallverzSgerungsstrecken verbunden 
sind. 

4. Vorrichtung nach Anspruch 3 , dadurch gekennzeichnet ,daB 
beide Ultraschallwandler (1) integriert in dem polymerisier- 
renden Monomer angebracht sind. 
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5. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 

daB der eine der Ultraschallwandler (1) in dem polymerisierenden 
Monomer und der zweite auBerhalb des Reaktors (7) ange- 
bracht ist, wobei der zweite Wandler (1) z. B. mittels- 
des Reaktormantels akustisch mit dem polymerisierenden Monomer 
verbunden ist. 

6. Vorrichtung nach einem der Ansprttche 2 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB der ultraschallwandler (1) oder die Ultra- 
schallwandler (1) mit Hal tern {3, 4) versehen sind, die 
zusammen mit Verzogerungsstrecken (5) einen Elektroisolations- 
und Druckmantel fur den bawl die Wandler (1) bilden. 
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Verfahren und Vorrichtung zum kqntinuier lichen Messen von 
Xnderungen der rheologlschen Monomereigenschaf ten wahrend 
eines Polymerisationsprozesses 

Die Erfindung betrifft Verfahren und Vorrichtungen zum 
Messen von Xnderungen der rheologlschen Eigenschaften von 
Monomeren, wie z. B. von Vinylchlorid, wShrend eines 
Polymerisationsprozesses . - 

Fttr die Herstellung von Pqlyvinjachlorid wird das Vinyl- 
chlorid bei einer Temperatur von 40 - 80 °C in einem mit 
einem Ktihlmantel bzw. einem Doppelmantel ausgestatteteri 
Reaktor, der mit einem Riihrer und bzw. auch einem Riickflufl- 
ktihler versehen 1st, polymerisiert*. WShrend des Polymerisations 
processes kommt es zu Temperatur- und DruckSnderungen ,. sowie 
auch zur Xnderurig won rheologlschen und anderen physikalisch- 
chemischen GrSBen. Dabei werden in meisten Fallen nur . 
die Temperature oind Druckwefte des Polymerlsationssystems 
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sowie die Temperatur des Ktihlwassers kontinuierlich gemessen 
und registriert. Diese GrtfSen geben aber nur ein- unvoll- 
stSndiges Bild des Verlaufs des Polymerisationsprozesses, 
was hinsichtlich ihrer m6glichen Verwendung ftir die Steuerung 
des Prozesses oder ftir die mogliche Erkennung und Anzeige 
des Beginns von geffihr lichen Situatijien, wie des Zupolymeri- 
sierens der Ruckf luBktihlerr6hren usw., nachteilig ist. 
Urn ergibigere Informationen Uber den Polymerisationsprozefl 
des Vinylchlorids oder anderer Monomere zu gewinnen ,ist 
es darum erwunscht, eine kontinuierliche Messung von 
Xnderungen der rheologischen Monomere i gens chaf ten wahrend 
des Polymerisationsprozesses durchzuf tthren. 

Die bisher bekannten Verfahren und Einrichtungen zur Messung 
von Anderungen der rheologischen Mmomereigenschaf ten wahrend 
der Polymerisation beruhen vorwiegend auf dem Prinzip der 
Probenentnahme in verschiedenen Phasen des Polymerisations- 
prozesses. und der visuellen Beurteilung dieser- Proben, bzw. 
ihrer Auswertung mittels anderer. physikalisch-chemischen 
MeBmethbden. . . 

Nachteilig bei diesen Kontrollverf ahren und Einrichtungen 
ist vor allem schon die Notweridigkeit -der. Probenentnahme 
und der folgenden Auswertung der Proben. Die ftir die Auswertung 
der entnommenen Proben und zur Fes tstel lung von Xnderungen 
der rheologischen Monomereigenschaf ten benutzten MeBmethoden 
sind aufierdem insgesamt zu kompliziert und zeitraubend. 
Dadurch koramt es zu Verzdgerungen in der Feststellung der 
interessierenden Werte, was besonders in dem Fall ungtinstig ist, 
wenn die rheologischen Eigenschaf ten des Polymerisations- 
systems und der entnommenen Probe sich unterschiedlich Sndern. 



030008/0764 



2931282 



Diese UmstSLnde erschweren die Mftglichkeit einer sofortigen 
Einwirkung auf den PolymerisationsprozeB Oder sogar uberhaupt 
die M6glichkeit zur Ausnutzung der gemesseneri Werte fiir die 
Steuerung des Prozesses. 

Zu den wesentlichen Nachteilen der MeBverf ahren, die auf dem 
Prihzip der Probehentnahme aufbauen, gehGrt auflerdem auch die 
Notwendigkeit ihrer Durchf iihrurig durch Bedienungspersonal; 

Bekannt sind auch Niederfrequenz-UltraschallmeBmethoden und 
Einrichtungen, die eine kontinuierliche Messung von 
linderungen der Viskosit&t des Polymerisationssystems wShrend 
des Polymer isationsprozesses ermdglichen und auf dem Prinzip 
der Abtastung der gedampf ten Schwingungen eines Metallhohl- 
leiters (Metallwellenleiters) im Viskositatsmedium beruhen. 
Bei diesen MeBverf ahren und Einrichtungen ist aber nachteilig r 
daB auf diese Weise die Viskosit&tswerte nur in einem 
sehr kleinen Umfang des Wellenleiters aufgenonmen werden, 
was in erster NSherung durch einen umgekehrteh Wert des 
Absorptibnskoe^f izienten fttr akustische Schubwelien bei der 
verwendeten Frequeriz . angegeben wird. Daraus ergibt sich, daB 
die MeBgerSte sehr empfindlich sind gegen ein Zupolymerisieren 
der OberflSche von Abtast- , bzw. Sendetonf iihrungssonden- 

Die bisher genarinten Nachteile werden durch die erfindungs- 
gem&Be Aiisfiihrung yon Verfahren und Vorrichtungen zum 
kontiniiierlichen Messen von Anderungen der rheologischen Monomer- 
eigenschaften.wShrend eines Polymerisationsprozesses 
beseitigt. 
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Das erfindungsgemSBe Verfahren 1st dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in ein Polymerisationssystem ein Ultraschall- 
wellenzug von 0,02 bis 100 MHz eingeftihrt wird und daB im 
Verlauf des Polymerisationsprozesses die Absorption Oder die 
Ausbreitungsgeschwindigkeit dieses Wellenzuges gemessen 
wird, und zwar bei einer oder mehreren Frequenzen des 
erwSLhnten Interval Is. 

Die gemessenen Werte ftir die Absorption und die Ausbrei- 
tungsgeschwindigkeit der longitudinalen Ultraschallwellen 
stehen in Wechselbeziehung mit dem reellen und dem 
imaginMren Teil der komplexen Schubviskositat. AuBerdem 
gibt es ftir die Gr6Be der Absorption und der Ausbreitungsge- 
schwindigkeit der longitudinalen Ultraschallwellen in 
AbhMngigkeit von der Frequenz eine Wechselbeziehung zum 
Durchschnittsmittelwert und der Teilchengestalt im Poly- 
merisationssystem Monomer- Polymer . 

Det Hauptvorteii- des erf indungsgemaBen Verfahrens liegt 
darin, daB dieses Verfahren die M6glichkeit einer kontinuierlichen 
und durchgehenden Messurig yon Xnderungen der rheplogischen 
Eigenschaften, wie z . B . der Komplexviskositat, des Mittel- 
durchschnitts und der Teif engestalt im Polymerisationssystem, 
und zwar auch bei StrSmung im System bietet. Weiter ermSglicht 
es das Verfahren auch, die Entstehung von Lokalkavitationen 
und einer gasf6rmigen Phase des Monomers festzustellen, die 
zu Schaumung im System und zu einem Zupolymerisieren des 
RttckfluBktihlers ftihren kBnnen. Aufgrund der spektralen 
AbhSngigkeit der gemessenen Werte ftir die Absorption bzw. 
die Ausbreitungsgeschwindigkeit der longitudinalen Ultraschall 
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wellen ist es unm6glich, die optimalen Parameter fiir den 
PolymerisationsprozeB bei einzelnen Monomeren festzu- 
stellen und die Endeigenschaften des Polymers vorher- 
zusagen. 

Die erf indungsgemSBe Vorrichtung zur Durchf tihrung des 
erf indungsgemSBen Verf ahrens 1st dadurch gekennzeichnet, dafi 
aie mit wenigstens eihen Ultraschallwandler aufweist, der 
auf die Erzeugung und den Empfang von longitudinalen 
Ultraschallwellen eingerichtet und akustisch mit einer. 
in dem Polymerisationssystem angebrachten Ultraschallver- 
zSgerungsstrecke verbunden ist. 

Im einfachsten Fall kann ein einziger Ultraschallwandler 
in ref lektierender Anordnung als Sender und zugleich auch als 
EmpfMnger von longitudinalen Ultraschallwellen dienen. Das 
Polymerisationsmedium bzw. die Wand des Reaktors werden dabei 
als Reflektor benutzt. 

Im anderen Fall weist die Vorrichtung zwei Ultra- 
schallwandler auf , von denen der eine zur Erzeugung und . 
der zweite zum Empfang der longitudinalen Ultraschallwellen 
dient, wobei beide Ultraschallwandler akustisch mit 
eigenen Ultraschallverzagerungsstrecken verbunden sind* 

Bei der Anordnung mit zwei Wandlern, d. h. bei Wellen- 
durchgang, kann man wieder zwischen zwei MSglichkeiten wShlen: 
die beiden Ultraschallwandler sind entweder integriert in dem 
polymerisierenden Monomer r oder einarvon ihnen ist in dem 
polymerisierenden Monomer und der zweite auBerhalb des 
Reaktors angebracht, wobei der zweite Wandler z. B. mittels 
des Reaktormantela akustisch mit dem polymerisierenden 
Monomer verbunden ist. 
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Die Ultraschallwandler sind bei alien AusfUhrungsformen vor- 
teilhaft mit Haltern versehen f die zusammen mit VerzS- 
gerungsstrecken einen Elektroisolations- und Druckmantel 
fttr den jeweiligen Wandler bilden. 

Die Ultraschallwandler kdnnen so schmal als auch 
breitbandig ausgeftlhrt werden, wobei ihre Freguenz so gewMhlt 
wird, daB die Werte fUr die Absorption von longitudinalen Ultra 
schallwellen in dem Polymerisationssystem im Verlauf der 
Polymerisation den MeBbereich des benutzten elektronischen 
GerStes nicht Ciberschreiten. 

Vorteilhaft bei der erf indungsgemMBen Vorrichtung 
1st. vor allem die Verwendung von Ultraschallwandlern zur 
Erzeugiing und zum Empfang von longitudinalen Ultraschall- 
wellen mitteis UltraschallverzSgerungsstrecken. Diese 
Wandler erm5glichen nSmlich eine kontinuierliche Einftihrung 
und Abtastung des longitudinalen Ultraschallzuges in 
das Polymerisationssystem und zugleich auch die Messung der 
Absorption. und der Ausbreitungsgeschwindigkeit ftir 
longitudinale Ultraschallwellen in einer Anordnung mit 
zwei Wandlern (mit Durchgang) f sowie auch in einer Anordnung 
mit einem Wandler und einem Reflektor ( nit. Reflexion) . 

Dabei wird ein mflglicher Einflufl von Schichten aus 
abgesetztem Polymer auf den Stirnseiten der VerzSgerungs- 
strecken auf die GrSBe der gemessenen Werte wesentlich einge- 
schrShkt, und diese Werte werden volumenartig ge lessen , falls 
die Wellenl&nge wenigstens zehnmal grttBer ist als die Starke 
der abgesetzten Schicht und zehnmal kleiner als der Abstand 
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zwischen den dem Sender und dem EmpfSnger zugewandten Stirn- 
seiten der Ultraschallverz8gerungsstrecke. Die gemessenen 
Werte fiir die kontinuierlich abgetastete Gr6Be des 
Absbrptionskoeffizienten fiir die longitudinalenUltraschall- 
wellen kQnnen auch zur Steuerung des Polymer isations- 
prozesses verwendet werden. Schon bei der Verwendung von 
ttblichen Konstruktionsmateri alien ermbglichen das erfindungs- 
gemkfie Verf ahren und die ehtsprechende Vorrichtung den _ 
Bau einer fuhkensprUhsichereri und.gegen Drucke von 0,1 
bis 500 MPa bestSndigen Einrichtung. 

Die Erfindung wird im fblgenden an einem Ausftihrungs- 
beispiel ftir eine Vorrichtung zum kontinuierlichen Messen 
von £nderungen der rheologischen Eigenschaf ten der Mbnomere 
wahrend eines Polymerisationsprozesses anhand der Zeichnung 
n&her eriautert. Die Zeichnung zeigt.einen vertikalen Achsen- 
teilschnitt durch einen Polymerisatipnsreaktor mit einem 
Doppelmantel und einem. radialeit Rilhrer , wobei im linken 
Teil des Reaktors die AusfUhrung mit zwei integriert ange- 
brachten Ultraschallwandlern (Variante "A w ), und im rechten 
Tell des Reaktors die AusfUhrung mit getrennten Wandlern 
XVariante "B") dargestellt ist. • 

.Die MeBvorrichtung weist bei beiden wahlweisen Ausfiihrungen 
zwei Ultraschallwandler auf r von denen der eine als Sende- 
wandler zur Erzeugung von longitudinalen Ultraschallwellen 
und. der zweite als Empf angswandler f tir die Detektion dieser 
Wellen ausgeftihrt ist. Die Wandler sind mit elektrischen 
Zuf uhrieitungen 2 ausgestattet und the Haltern 3 und 4 
gehalten. 
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Bei der als Variante "A" bezeichneten Ausftihrung sind beide 
Wandler 1 im Polymerisationsmedium innerhalb des mit einem 
Rtthrer 8 versehenen Reaktors 7 angebracht. Bei der zweiten 
Ausftihrungsform 1st nur einer der beiden Wandler 1 innerhalb 
des Reaktors 7 angebracht, wShrend der zweite an der AuBenwand 
des Reaktors 7 festgehalten wird. In beiden Varianten sind die 
Wandler 1 akustisch mit UltraschallverzSgerungsstrecken 5 
verbunden, die zusammen mit den Haltern 3 und 4 einen 
Bestandteil eines Elektroisolations- und Druckmantels 6 
bilden. 

Die dargestellte Vorrichtung zum kontinuierlichen Messen 
von ftnderungen der rheologischen Eigenschaf ten von Monomeren, 
z. B. von Vinylchlorid, wShrend des Polymerisationsprozesses 
arbeitet nach folgendem Prinzip: 

J)ie Vorrichtung wird in das . Reaktorgef MB 7 in solcher Weise 
eingesetzt/ dafl en tweder beide Ultraschailk6pfe, d. h. die " 
beiden Wandler 1 # Oder wenigstens" einer von ihnen vollkommen 
in dem polymerisierenden System, z. B. in dem Polyvinylchlorid 
versenkt sind. 

Dem Sendewandler 1 werden radiofrequente Impulse von einer 
TrSgerfrequenz zugeffflirt, die gleich einer der harmonischen 
Frequenzen des Ultraschallwandlers 1 ist. Im einfachsten 
Fall werden dem . Sendewandler 1 quasimonochromatische Impulse 
mit einer Frequenz 0,35 MHz und einer ImpulslMnge von 
15 ^us zugeflihrt, wobei ihre DSmpfung und bzw. auch die 
Ausbreitungsgeschwindigkeit wShrend des Durchganges durch 
das polymerisierende Vinylchlorid in AbhSngigkeit von der 
Polymerisationsdauer gemesseh werden. 
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Die L&nge, die Wiederholungsf requenz und die Schwingungs- 
weite der radio frequen ten Impulse werden dabel so gewShlt, 
daB die ausgestrahlte Lelstung ftir die in das Polymerisations- 
system und dessen TrMgermilieu ausgesendeten Ultraschallwellen 
den Polymer isationsverlauf nicht beeinflussen kann. 

Die gemessenen Werte fiir die Absorption bzw. die 
Ausbreitungsgeschwindigkelt werden entweder mit den Werten 
einer Musterpolymerisation verglichen, odersie werden 
elektronisch" zur Verwendung f tir die Steuerung des Prozesses , 
die Anzeige von gef&hrlichen Situationen usw. verarbeitet. 
Die Messung und die Registrierung der Absorption und der 
Ausbreitungsgeschwindigkelt der Ultraschallwellen werden 
mittels bekannter Methoden der physikalischen Akustik und 
Elektronik durchgef tihrt . . 

Analog wird die Messung auch filr longitudinale Ultra- 
schallwellen anderer Frequenzen an dem gleichen Polymerisations 
zyklus durchgef tthrt, wobei die SpektralabhSngigkeit der 
gemessenen Grdfieh und der optimale Wert der Freguenz 
erhalten werden. *-."-' 

Weiter ist es mOglich, die longitudinalen Ultraschall- 
wellen in Form von Videoimpulseh in das Polymerisationssystem 
einzuftihren, die nach dem Durchgang durch das Polymerisations- 
medium abgetastet und einer schnellen Spektral- und Amplituden- 
analyse unterworf en werden. Dazu i-st allerdings eine 
kompllziertere elektronische Einrichtung und Ultraschall- 
einrichtung ntttig. 
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Das erf indungsgemSBe Verfahren kann selbstverstcindlich auch 
zur Messung von Anderungen der rheologischen Eigenschaf ten 
von anderen Monomeren wShrend deren Polymerisation verwendet 
werden und ist zugleich auch ftir alle Typen von Polymeri- 
sationsprozessen, wie z. B. ftir die Emulsions-, LOsungs- 
mittel-, FSllungspolymerisationen, bzw. fttr die stereo- 
spezifischen Polymerisationen und teilweise auch ftir 
die Blockpolymerisationen geeignet. 
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